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Beitrage zur Chernie der Siliciurn-Schwefel-Verbindungen. XVIII [l] 

Reaktionen von Triphenylsilanthiol mit Carbonsauren, 
Cyanaten, Thiocyanaten und Aminen 

Von BARBARA BECKER und W. WOJNOWSEI 

Gdansk (Polen), Institut fur Anorganische Chemie und Technologie der Technischen Universita,t 

Inhaltsubersicht.  Die Reaktion yon Triphenylsilanthiol mit CarbonsLuren liefert Triphenyl- 
acyloxydanc, rnit Cyanaten und Thiocyanaten von Metallen entstehen Triphenylsilylcyanat bzw. 
-thiocyanat. Die Reaktionen mit Ammoniali und Aminen liefern Salze: Ph,SiSH,-,NR, (n = 0, 
1, 2, 3). Durch Umsetziing von Ph,SiSNH, mit Alkylhalogeniden wurden einigc Ph3SiSR-Derivate 
erhalten. 

Contributions to the Chemistry of Silicon-Sulphur Compounds. XVIII. Reactions of 
Triphenylsilanethiol with Carbonic Beids, Cyanates, Thiocyanates, and Amines 

Abstract.  The reaction of triphenylsilanethiol with carbonic acids yields triphenylacyloxysilane. 
The reactions with cyanatcs or thiocyanates of metals yield triphenylsilylcyanate or thiocyanate. The 
reactions with ammonia or amines yield salts: Ph,SiSH,-,,NR, (n = 0, 1, 2, 3). Some Ph,SiSR- 
derivatives were obtained in reaction of Ph,SiSNH, with alkylbromides or iodides. 

Einleit u ng 
Bei den Untersuchungen von Organooxysilanthiolen hat sich Triphenylsilan- 

thiol als Modellverbindung gut bewahrt, u. a. weil ihre Aciditat ibr von Trialk- 
oxysilanthiolen iihnlich ist [2] und da wegen der Stabilitat der Triphenylsilylgruppe 
die Reaktionen nur an Xi -S- und S -H-Rindungen stattfinden [3, 41. 

Uber die Alkoholyse und Phenolyse von Triphenylsilanthiol wurde schon be- 
richtet 141. Hier berichten wir uber einige weitere Reaktionen, die Ergebnisse 
werden ferner rnit tihnlichen Reaktionen von Triorganoxysilanthiolen verglichen. 

Ergebnisse und Diskussion 
1. Reak t ion  mi t  Carbonsauren 

Bei der Umsetzung von Triphenylsilanthiol mit Sauren nach der Gleichung : 
Ph,SiSH + RCOOH = Ph,SiOCOR + H,S 

wurden die entsprechenden Acyloxysilane erhalten. 
In Tab. 1 sind die Bedingungen und Ergebnisse der Umsetzungen zusammen- 

gestellt, dabei ist die Zeit angegeben, nach welcher in den Reaktionsgemischen 
chrornatographisch kein Triphenylsilanthiol mehr festgestellt werden konnte. 
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Reaktionen von Triphenylsilanthiol 91 

Die Reaktionszeit ist von der Art der Saure abhangig: CF3COOH > 
CC1,COOH > CH,COOH, ferner von der Temperatur und Konzentration, wie es 
beispielsweise fur CC1,COOH Abb. 1 zeigt. 

760 - 

740- 

720- 

700- 

80 - 

70 20 30 40 501hl 

Abb. 1 ,4bhangigkeit der Acidolysereaktionszeit von der Temperatur und Konzen- 
tration: T = Temperatur, t = Zeit, ii == Ph,SiSH [Mole], n' = CC1,COOH fMole]; 
Kurve I: t = f(T) fur n'/n = 5 ;  Kiirve 11: t = f (n'/n) fur T = 80--85"C 

Bei Umsetzungen, die Iiingere Zeit verlaufen, wird, Tie schon im Falle der Allcoholyse beobachtet 
wurde [4], auch etwas Triphenylsilanol gebildet, weil die Rydrolyse wesentlich schneller verlliuft 
[4] und trotz aller Bemuhiingen immer etwas Feuchtigkeit ziitritt. Die erhaltenen Triphenylacyloxy- 
silane sind in Tab. 6 (a. S. 94) aufgefuhrt. 

2. R e a k t i o n e n  imit C y a n a t e n  u n d  T h i o c y a n a t e n  
Die Reaktion von Triphenylsilanthiol mit Ag', Cu', PbII, Cd", Hg" und NH,- 

Cyanaten ixnd Thiocyanaten liefern Triphenylcyanat Fzw. -thocyanat. Bci den 
Umsetzungen mit Ag, Cu, P b  und Cd-Salze entsteht auch H,S bzw. Sulfid. Die 
Reaktion folgt also der Gleichung : 

2 Ph,SiSH + 2 Rl'psHlg = 2 Ph,SipsHlg + H,S + MiS oder 
2 Ph,SiSH + M'lpsHlg, = 2 Ph3SipsHlg + H,S + 31%. 

Die Reaktion jst sehr temperaturabhangig, unter 80 "C findet praktisch lieine 
Umsetzung statt. 

Ph,SiNCS wurde auch bei der Umsetzung mit Hg(GCN), erhalten, aber ohne &S-Entwickliing. 
Natrium- iind Kalium-cyanate und -thiocyanate reagieren auch bei 120°C nicht, jedoch Ammonium- 
thiocyanat reagiert. obwohl trage. 

Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammeiigestellt. 

3. R e a k t i o n  m i t  Aminen  
Bei den Uinsetzungen mit Ammoniak und Aminen werden sofort Salze der 

allgemeinen Formel: Ph,SiSH,-,NR,, n = 0, 1, 2, 3 gebildet. Dieses Ergebnis 
war zu erwarten, weil schon fruher [5, 61 festgestellt wurde, daB 'Trialkoxysilan- 
thiole solche Salze leicht bilden. 
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Diamin reagiert mit Ph,SiSH auch iihnlich wie mit (RO),SiSH [6] d. h. nur 
rnit einer NH,-Gruppe, es wird Ph,SiSH,NC,H,NHz gebildet. Mit Aminopropa- 
nol-1.3 wird zuerst das Salz Ph,SiSH,NC,H60H gebildet, aus welchem bei etws 
50 “C unter H,S-Entwicklung der Ester Ph,SiOC,H6NH, entsteht. 

Tabelle 2 Reaktionen von PhlSiSH rnit Cyauaten und Thiocyanaten 

Nr. Reaktant Losuugs- Zeit Produkte Ausheute 
mittel Std. Yo 

1. dgNCO 

2. AgSCN 

3. CuSCN 

4. Pb(NCO), 

5. Pb(h’CO)p 

6. Ph(SCX), 

7. Cd(SCN)? 

8. Hg(SCN), 

9. KH,SCN 

4.5 PhsSiXCO 
(PhsSi).O 

3,s PhsSiKCS 
PhsSiOH 

1 PhsSiKCS 
PhaSiOH 

13.5 PhrSiNCO 
(Ph,Si),O 

4 PhSSiNCO 
(PhsSi),O 

1 PhsSiNCS 
PhsSiOH 

4 Ph3SiNCS 
PhsSiOH 

2,5 PhaSiNCS 
PhsYiOH 

23 PhaSiKCS 
Ph.SiOH 

68 

96 

94 

18,s 

44 

02 

97 

07 

i 9  

Die erhaltenen Salze sind in Tab. 3 aufgcfuhrt. Alle bilden weil3e Kristslle, 
welche enzpfindlich gegen Feuchtigkeit, Licht und Temperatur sind. Bei Erwiir- 
mung des Ammonium-Salzes wird Ammoniak entwickelt und Ph,SiSH zuruck- 
erhalten. 

4. Re a k t i on vo n Ammo n i u m T r i p  he n y 1 t h i 0s i I a n  o 1 a t  rn i t A 1 k y 1 h a lo - 
ge nide n : T r i p hen y 1 t 11 i o a1 k yls i l an  e 

Diese Urnsetzung findet statt nach der Gleichung : 
Ph3SiSNH, + RX = l’h,SiSR 1- NH4X 

und wurde fur R = Me, Et, i-Pr, n-Pr, n-Bu und X = Br, J untersucht. Die 
Bedingungen und Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Abb. 2 zeigt auf Griind gaschromatographisclier Versuche die AbhLngigkeit der Retentionszeit 
vorn Molckulargewicht fiir Ph,GiSR-Derivate im Vergleich zu Ph.$iOR-Derivaten. Der Ersatz von 
Sauerstoff durch Schwefel erhoht also die Retentionszeit urn ctwa das Bfache. 

In Tab. 5 sind lH-NMR-Signalc auch im Vergleich mit entspr. Estern gegenubergestellt. 

Experimeritelle Angahen 
Triphenylsilanthiol wurde aus Triphenylsilan durch Reaktion mit Schwefel [ 71 crhaItcn. Benzol 

ivurde rnit Na, THF mit SiS, [8] und Arnincn mit KOH entwiissert. 
Acidolyse. Die Rcaktionen wurden in 50 cma Kolben mit RuckfluBkuhlcr, Thermometer und 

eincr Einleitung fur Argon ausgestattet durchgefuhrt,. H,S wurde in l0proz. Losung von Cd(CH,COO), 
absorbiert. 
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Zu 0,Ol No1 (2,92 g) Ph,SiSH in 10 om3 Losungsmittel wurden O,O1 bis 0,l  Mol SIure zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde zum Sieden envllrmt, dabei wurde dauernd Argon singeleitet. Neist 
jede Stunde wurde das Reaktionsgemisch dunnschichtchromatographisch gepriift. Wenn Ph3SiSH 
nicht mehr nachweisbar war, murde die Reaktion beendet. 

5 F l  p ,  I ,  I I 

280 300 320 340 360M 

Abb. 2 Bbhsngigkeit der Retentionszeit (gaschrom.) vom ~Iolckulargewicht der 
Ph,SiSR-Derivate im Vergleich zu Ph,SiOR-Derivaten. 
1. Ph,SiOMe, 2. Ph,SiOEt, 3. Ph,SiOPr-n, j 4. Ph3SiOBu-n, 5. E'h$iOAm-n, 
6. Ph,SiSXe, 7. Ph,SiSEt, 8. Ph,SiSPr-n, 9. Ph,YiSBu-n. 

Tabclle 5 'H-NMR-Signale von PhrSiSR und PhsSiOR-Derivaten. 
r-Werte in  ppni 

Nr. Vetbindung -C,H$) --CII,-C C- CH,--C -CHa 

1. PhrSiOCHs 2,40-2,87 6,47 
2. 1'h.SiSCH. 2.35-2,85 8 , l O  
3. PhaSiOCH,CHs 2,38-2,90 6,23 8,83 
4. PhsSiSCHICHa 2,35-2,83 7,65 8,91 
5. PhsSiOCH,CE.CHJ 2,38--0,87 6,33 8,45 9,12 
6. PhaSiSCH,CH,CHn 2,33-?,86 7,70 8,60 9,20 

a)  In  diesen Grcnzcn liegen zwei schlecht getrennte Mu!tiplette mit dem Intensitatsverhiltnis 2 :  3. 

Bedingungen urid Ergebnisse sind in Tab. 1 angegeben. Nach Abdumpferi im Vakuum wurde das 
Produkt gereinigt und analysiert (Tab. 6). 

Tabelle 6 Analyse der erhaltenm Triplienq'lacylosysihnc 

Nr. Verbindung Schmp. 'C Schmp. gef. % C % H % Si 11 IR 
Literatur "C gef. ber. g e f .  bcr. gef. her. gef. bcr. ;C=O 

cm-' 

1. Ph.SiOOCCHs 97 [QI 93-95 95-21 75,43 5,GS 5,70 9,50 8,82 302,O 318,5 1720 
96,5-97,s 
[lo1 

2 .  PhaS1OOCCFa - 7G--7i - - 380,s 372,4 1770 
3. PhpSlOOCCCla 115 I l l ]  106-108 5634 5G,95 3,71 3,5R 8,43 6,66 404,O 421,5 1750 
4. l'haSiOOGPh 1'26-127 124-125 78,43 78,91 5,35 5,30 7,GO 7,38 364 380,5 1700 

- 

112, 13,141 

79,15 5,62 5,4 7,12 395 394,6 1715 
80,40 

5. PhaSiOOCCIE,Ph 91-92 [151 88-89 
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Reakt ion  mi t  Cyanaten und  Thioc yanaten .  Die Reaktionen wurden wie die Acidolyse 
durchgefulirt, das Reaktionsgemisch nird mit magnetisohem Riihrer gcriihrt. 

Zu 0,Ol Mol Ph3SiSH in 10 cm3 Bcnzol odor Toluol wurden 0,006 Mo1 M"(SCN), oder M''(KCO), 
bzw. 0,012 Mol MISCN oder MINCO zugegeben. Weitcr wurde wie bei Acidolyse verfahren. In Benzol 
wurde die Umsctzung bei etwa 80T, in Toluol bei etwa 115°C durchgefiihrt. Bedingungen und Er- 
gebnisee sind in Tab. 2 angegeben. 

1°C 1161, l00'C [lo], 99--100,5"C [17], 
98-101"C [IS]); ber. 71,88 C (gef. 71,V2), 4,76 H (4,52), 8,85 Si (8,50), 10,10 S (10,16)%. 

Analyse von Ph,SiXCS: Schmp. 94-96°C (Lit.: 76 

IK: v NCS 2055 em-1. 
Analyse von P$SiNCO: Schmp. 104--106°C (Lit.: 100-101°C [17]); ber. 75,71 C (gef. 76,32), 

IR: vNCO 2260cm-l. 
Reaktionen mi t  Aminen. wurden in 50 em3 Kolb3n mit RiickfluSkuhler in einer ,,Drybox" 

durchgefuhrt. 
Zu 0,01 Mol Ph,SiSH in 10 cm3 Benzol wurden 0,Ol &Iol Amine zugegeben. Die Reaktionsmischung 

erwa'rmt sich leicht, und das Salz wird sofort ausgeschieden, besser ntlch Zugabe von 10 cm3 n-Hexan. 
Bei der Reaktion rnit Ammoniak wurde es durch das Reaktionsgemisch geleitet. Die Salze wurden 
nach filtration mit n-Hexan gcspult und umkristallisiert. 

Ph,SiOC,H,NH, wurde durch 2stdg. Erwiirrnen bci ctwa 80°C in einer Apparatur wie bei Acido- 
Iyse erbalten. 

Ergebnisse und Analysc sind in Tab. 3 zusammengestellt'. 

Reakt ion  von Ammonium Triphenylthiosilanolat  mi t  Alkylhalogeniden. Aus 
0,005 Mol (1,46 g) Ph,SiSH wurde, wie oben beschrieben, das Ammonium-Salz erhalten. Danach 
wurde 0,01 Mol Alkylhalogenid zugegeben. Der Verlauf dcr Reaktion wurde ga8,chromatographisch 
kontrolliert. Ergebnisse und Analgsen sind in Tab. 4 zusammengestellt. Die angegebene Zeit bedentet 
die Zeit, nach der l'h3SiSH nicht melir nachweisbar war. 

Each Abfiltrieren des NH,X murde das Benzol im Vakuum abgedampft und das Produkt kri- 
stallisiert, wic in Tab. 4 angegeben. 

Fur jede Verbindung wurden auch die 1H-NMR-Spektren und IR-Spektren vermessen. Diese 
bestatigen die angegebenen Formeln. In Tab. 5 sind die *H-NMR-Signale rnit Zuorchung f i i r  Ph3SiSR- 
und Ph,SiOR-Derivate angegeben. Diese Spektren wurden mit einem Tesla B8 48'7, 80 NHz Spektro- 
meter bei 30°C fiir 1Oproz. Liisungen in CCI, mit HMDSO als Standard gemessen. 

Gaschromabographie. Gaschromatograph 18.3, Willy Giedc, Berlin, Saule 0 4 mm, 1 m 
lang, 12,5% SE-30 auf Chromosorb W, 80-100 mesh, Argon 48 cm3/&!Iin, PID. In  Tab. 'i sind die 
Re,tentionszeiten fur Acyloxy-Derivate im Vergleich mit Ph3SiSH und Ph,SiOH zusammengestellt. 
Die Retentionszeiten fur Ph,SiOR-Derivat,e and Ph,SiSR-Derivate wurden bei 220°C, Argon 35 cm3/ 
Min vermessen. 

- 

5,02 H (4,94)%. - 

Tabelle ? Retcntionszeiten der Triphenylsilyl-Uerivate 
~ ~~ 

Xr. Verbindung t g  min 
2zooc 250°C 

1. 
2 .  
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 

PhsSiH 
PkisSiOH 
1'hshsSiSFI 
PhsSiOOCCHa 
PhJSiOOCCFa 
Ph3Si00CCCId 
PhaSiOOOPh 
PhrSiOOCCH,Ph 
PhaSiNCO 
PhsSiSCN 

4,5 
7.20 
8,s 
8/45 
4,26 

22,59 
47/25 
4i,25 

7,70 
13,95 

1,?5 
2,65 
3,20 
3 , l O  
1,65 
7,35 
14,05 
14,05 
2,85 
480  
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D u n  n s c h i c h t chroma t ograp hie. Glasplatten 2,5 x 7,5 oder 8 x 15 mit einer 0,25 mm Schicht 
von Silicagel G (Merck), Losungsmittel: Petrolather. 

Fur Ph,SiOCOR, Ph,SiNCO und Ph,SiNCS Laufieit auf einem 6,5 em Weg: 6 Minuten; Ent- 
wicklung mit 0,l N AgNO,. 

Fur Ph,SiSR-Derivate: n-Hexan-&hylaeetat 40: 1, Laufzeit auf einem 13 em Weg : 35 Minuten; 
Entwicklung in J,-Dampfen. Aufgetragen wurden 1 - 2 pl1,5proz. Benzol-Losung. Die RF-Werte fiir 
alle Derivate iiegen zwischen 0,61-0,67, fur Ph,SiSH betr5gt er 0,48. 

Frau Mgr. A. OLSZEWSKA-BORKOWSKA danken wir fur die Elementaranalysen. 
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